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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von stabilen, emulgatorfreien Latices. 

Es ist bekannt, Latices von Copolymer* saten des 
Athylens mit ungesattigten Carbonsauren nach dem 
Verfahren der Polymerisation der Monomeren in Emul- * 
sion in An- und Abwesenseit zusatzlicher Emulgatoren 
oder basischer Substanzen herzustellen. Die nach diesem 
Verfahren zuganglichen Latices enthalten jedoch ein in 
erheblichem Masse vernetztes oder zumindest sehr stark 
verzweigtes Polymerisat ais Festsubstanz, so dass das io 
aus den Latices gewonnene Polymerisat oder daraus 
hergestellte Filme sich fur viele Einsatzzwecke nicht 
eignen. Sie sind entweder wachsartig und haben fur vie- 
le Verwendungszwecke zu geringe Festigkeiten oder sie 
sind bruchig und bilden keine klaren Filme, bzw. eignen 13 
sich nicht ais Beschichtungsmittel fiir Zwecke, in denen 
erhohte Anforderungen hinsichtlich Zahigkeit oder 
Knickfestigkeit an das Polymerisat gestellt werden. Oft- 
mals sind mit derartigen Latices hergestellte Beschich- 
tungen nicht ausreichend feuchtigkeitsfest, da die Lati 2 o 
ces zumeist erhebliche Emulgatormengen enthalten miis- 
sen. um ausreichend stabil zu sein, 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von 
stabilen Latices aus Copolymerisaten aus Acryl- und/ 
oder Methacrylsaure, Athylen und gegebenenfalls Acryl- 25 
siiure- und/oder Methacrylsaureestern gefunden. welches 
dadurch gekennzeichnet ist. dass Copolymerisate aus 
Athylen und Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und 
gegebenenfalls Acrylsaure- und/oder Methacrylsaure- 
estern mit einem Gehalt von 5-75 Gew.-% an Acryl- 30 
und/oder Methacrylsaureeinheiten und mit fyJ-Werten 
von 0.05-1 dl/g, gemessen in Cyclohexanon bei 100° C, 
gegebenenfalls in einem Losungsmittel, mit 20 bis 100% 
der aquivalenten Menge, bezogen auf Carboxylgruppen 
des Copolymerisats, an Basen, die zur Salzbildung mit 35 
den Carboxylgruppen geeignet sind, umgesetzt und 
stabile emulgatorfreie wassrige Latices der Copolymeri- 
satsalze erzeugt werden. 

Fiir das erfindungsgemasse Verfahren werden Copo- 
lymerisate aus Athylen und Acryl- und/oder Metha- .10 
cryisaure eingesetzt, die 5-75 Gew.-%, bevorzugt 10-50 
Gew.-%. eingebaute Carbonsaure enthalten. Die Visko- 



sitatszahl ty] der Copolymerisate soli 0,05-1, bevorzugt 
0,1-0 J, gemessen bei 100° C in Cyclohexanon, betra- 
gen. 

Weiter kommen fur das erfindungsgemasse Verfah- 
ren Copolymerisate aus Athylen und einer Mischung 
aus Acryl- und/oder Methacrylsaure und Methacryl- 
saureester und/oder Acrylsaureester in Frage. Die Co- 
polymerisate sollen 5-75 Gew.-%, bevorzugt 10-50 
Gew.-%, einpolymerisierte Carbon saureeinheiten ent- 
halten und eine Viskositatszahl fy] von 0,05-1, bevor- 
zugt 0,1-0,7, gemessen bei 100° C in Cyclohexanon, 
besitzen. 

Ein Gewichtsteil der Mischung aus (Meth)Acrylsau- 
re und (Meth)Acrylsaureestern setzt sich aus 

1-99 Gew.-% Acryl (Methacryl)saure und 
99- 1 Gew.-% Acryl (Methacryl)saureestern, 
vorzugsweise aus 

20-80 Gew.-% Acryl (Methacryl)saure und 

80-20 Gew.-% Acryl f Methacrylsaureestern zusammen. 

Unter Acrylsaure- bzw. Methacrylsaureestern wer- 
den hier Ester mit 1 bis 8 C-Atomen im Esteralkyl, die 
gegebenenfalls durch Hydroxylgruppen substituiert sein 
konnen. verstanden. 

Vorzugsweise werden Acryl- bzw. Methacrylsaure- 
ester mit 1-4 C-Atomen im Esteralkyl eingesetzt. Ein 
besonderes Jnteresse besitzen die 2-HydroxyathyI- bzw. 
2-HydroxypropyIester der Acryl- bzw. Methacrylsaure, 
insbesondere die 2-Hydroxypropylester der genannten 
Sauren. 

Ais copolymerisierbare Acryl(Methacryl)saureester 
seien beispielhaft genannt: (Meth)Acrylsauremethylester, 
(Meth)Acrylsaureathylester, (Meth)Acrylsaurepropyl- 
ester, (Meth)Acrylsaureisopropylester. (Meth)Acrylsau- 
rebutylester. (Meth)Acrylsaureisobutylester, (Meth)- 
-Acrylsaure-2-athylhexylester, (Meth)Acrylsaureoctyl- 
ester. (Meth)Acrylsaure-2-oxyathyIester, (Meth)Acryl- 
saure-2-oxypropyIester oder deren Mischungen. 

Die Molgewichte der Copolymerisate aus Athylen 
und Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und gegebe- 
nenfalls deren Estcrn konnen 5000 bis 100000. vorzugs- 
weise 7000 bis 40000, betragen. 

Die Umsetzung der Copolymerisate, die gemass der 
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franzosisehen Patentschrift ^^BlS3 hergestellt werden 
konnen. mit der Base erfolg^n An- oder Abwesenheit 
eines Losungsmittels und in Anwesenheit 100 bis 2000 
Gew.-%, bevorzugt 150 bis 1000 Gew.-%, Wasser. be- 
zogen auf das Copolymer! sat. bei Temperaturen von ^ 
20-180° C. bevorzugt bei 70-160° C. Es konnen auch 
grossere Wasserzusatze gewahlt werden, falls wahrend 
der Latexherstellung noch Losungsmittel in Form ihres 
Azeotrops mit Wasser abdestilHert werden sollen. 

Als Losungsmittel kommen Alkohole wie n-Buta- 10 
nol, tert.-Butanol, n-Hexanol, 2-Athylhexanol. Cyclo- 
hexanol. Benzylalkohol und Gemische von Isopropanol 
und n-Butanol oder tert.-Butanol in Frage. Fe/ner kon- 
nen Ketone wie Aceton, Athylmethylketon, Methyliso- 
amylketon. Ester wie Athylacetat, Butylacetat, Benzyl- 13 
acetat. Athylstearat. Ather wie Glykoldimethylather, 
Glykolmonomethylatheracetat. Dioxan, Tetrahydrofuran, 
Dibutylather, Kohlenwasserstoffe wie Waschbenzin, Iso- 
oktan. Testbenzin, Tetralin, Cyclohexan, Benzol und 
Xylol eingesetzt werden. ^ 

Als bevorzugtes Losungsmittel sei tert. Butanol ge- 
nannt. 

Die Losungsmittel werden in solchen Mengen ein- 
gesetzt, dass das Gewichtsverhaltnis Copolymerisat zu 
Losungsmittel 1 : 15 bis 1:1 betragt. 23 

A Is Basen dienen Hydroxyde der Alkalimetalle wie 
Lithium-. Natrium- oder Kaliumhydroxyd, bevorzugt 
Natriumhydroxyd. Es sind jedoch auch Alkalimetall- 
verbindungen geeignet, die mit den Carboxylgruppen 
des Polymerisats unter Salzbildung reagieren, etwa Ace- 30 
tate. Carbonate, Alkoholate, Phenolate. Aufgrund einer 
gewissen Austauscherwirkung der carboxylgruppenhal- 
tigen Polymerisate sind prinzipiell auch Salze starker 
Siiuren wie Chloride, Sulfate geeignet. Weiterhin eignen 
sich als Basen auch Ammoniak und organische Amine 33 
oder auch Oxyde bzw. Carbonate und Hydroxyde und 
Alkoholate mehrwertiger Metalle wie Calzium, Zink, 
Aluminium. Kupfer, Nickel Blei. Da letztere jedoch nur 
wenig stabile Latices ergeben. ist ihre Verwendung we- 
niger bevorzugt. « 

Zur Erzielung spezieller Effekte ist die Verwendung 
von Basengemischen, etwa Ammoniak-Natriumhydro- 
xyd, Ammoniak-Zinkoxyd oder LiOH-NaOH moglich. 

Die Hydroxyde werden in solchen Mengen einge- 
setzt. dass 20 bis 100% der im Copolymerisat vorhan- 45 
denen Carboxylgruppen in die Salzform ubergefuhrt 
werden. 

Das erfindungsgemasse Verfahren wird bevorzugt so 
durchgefiihrt, dass das in Losungsmitteln geloste oder 
su spend ierte Copolymerisat mit der in Wasser gelosten 30 
oder mit Wasser und der Base — im letzteren Fall ist 
die Reihenfolge der Zugabe beliebig — bei 20-180° C, 
vorzugsweise bei 70-160° C, unter kraftigem Ruhren 
versetzt wird, bis die Latexbildung erfolgt ist. Das Lo- 
sungsmittel wird wahrend oder nach dem Emulgierpro- 53 
zess azeotrop abdestilHert. Bei Arbeitstemperaturen, die 
uber dem Siedepunkt des Losungsmittels liegen. wird 
im Druekgefiiss gearbeitet. Eine Konzentrierung des 
Latex ist durch Abdestillieren von Wasser moglich. 

Weiter ist es moglich, das Copolymerisat als Fest- S o 
substanz bei den angegebenen Temperaturen mit Was- 
ser und Base unter kraftigem Ruhren bis zur Bildung 
des Latex umzusetzen. Auch diese Methode ist eine be- 
vorzugte Ausfuhrungsform. 

Auch kann man — die Methode ist weniger bevor- es 
zugt — das Polymerisat oder seine Losung zunachst mit 
der Base reagieren lassen, dann das Wasser zusetzen und 
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gegebenenfa nter Abtreiben die Latexbildung vor- 
nehmen. 

Obwohl der Emulgierprozess die Verwendung zu- 
satzlicher Emulgatoren nicht erfordert, konnen zur Er- 
zielung spezieller Effekte ionische oder nichtionische 
Emulgatoren eingesetzt werden. 

Die entstandenen Latices haben Festgehalte von ca. 
5 - ca. 60 Gew.-%, bevorzugt 20-40 Gew.-%, und eine 
dunnflussig-milchige bis pastenformige Konsistenz. Die 
Viskositiit der Latices ist nicht nur von deren Festkor- 
pergehalt. sondern auch von der Menge der am Polyme- 
risat vorhandenen Carboxylatgruppen abhangig. Urn 
moglichst stabile Latices zu erhalten, ist es vorteilhaft, 
bei Polymerisaten mit geringem Gehalt an Carboxyl- 
gruppen einen grosseren Prozentsatz davon in Carbo- 
xylatgruppen zu uberfuhren als bei Athylencopolymeri- 
saten mit hohen Carboxylgruppengehalten. 

Das Verfahren eignet sich besonders gut zui Uber- 
fuhrung der nach dem genannten alteren Vorschlag zu- 
ganglichen, reiativ niedrige Schmelzviskositaten aufwei- 
senden Copolymerisate in Latices. Es ist zwar auch 
moglich nach anderen Verfahren, etwa Hochdruckver- 
fahren oder durch Verseifung von Athylen-Acrylester- 
copolymerisaten hergestellte Polymerisate nach dem er- 
findungsgemassen Verfahren in Latexform zu uberfuh- 
ren. Hierbei miissen jedoch erhebliche Schwierigkeiten 
iiberwunden werden, die sich daraus ergeben, dass die 
nach anderen Verfahren erhaltlichen vergleichsweise 
hochmolekularen Polymerisate sich nur sehr schlecht 
oder gar nicht in Losungsmitteln wie tert.-Butanol 16- 
sen, bzw. in Substanz zu grosse Zahigkeit und Schmelz- 
viskositat haben, um sich durch einfaches Ruhren in 
einem Kessel zur Korngrosse von Latexpartikelchen di- 
spergieren zu lassen. 

Die erhaltenen Latices sind geeignet als Beschich- 
tungsmittel, Klebstoffe und Bindemittel und zur Herstel- 
lung von Folien und Formkorpern. Aus ihnen lassen 
sich Uberziige herstellen, die heissiegelfahig sind. 

Die aus den verfahrensgemass zuganglichen Latices 
hergestellten polymeren Beschichtungen sind vollig 
klar und zeigen eine unerwartet gute Fliessfahigkeit 
auch bei reiativ niedrigen Temperaturen von etwa 
120° C und haften sehr gut. Ausserdem erlauben diese 
Latices Beschichtungen von uberraschend hoher Was- 
serbestandigkeit herzustellen. 

Dariiber hinaus ist es moglich, aus den Latices durch 
einfaches Filtrieren und anschliessendes Ausfiillen Po- 
lymerisatmassen zu gewinnen, die stippenfrei sind, selbst 
wenn man als Ausgangsmaterial ein Stippen enthalten- 
des Polymersat verwendet hat, so dass sich derartige 
Latices als ein uberraschender Weg anbieten, stippige 
Copolymerisate des Athylens mit ungesattigten Sauren 
in stippenfreie zu uberfuhren. 

In den folgenden Beispielen sind die angegebenen 
Teile Gewichtsteile, sofern nicht anders vermerkt. 

Herstellung der Ausgangspolymerisate 
Polymerisat 1: In einen mit Heisswasserheizung und 
Anker riihrer versehenen 5-1-Autoklaven werden 1 500 
Teile tert.-Butanol gefiillt. Man spiilt mit Athylen luft- 
frei und heizt auf 75° C Sodann wird ein Athylendruck 
von 100 at eingestellt. Mit einer Dosiergeschwindigkeit 
von 20 Teilen per Stunde wird nunmehr eine Losung 
von 2,5 Teilen Azodiisobutyronitril und 95 Teilen Me- 
thacrylsaure in 900 Teilen tert.-Butanol eingepumpt. 
Nachdem a lies eingepumpt ist, Iasst man noch 3 Stunden 
nachriihren und lasst dann den Autoklaveninhalt ab. 
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Das Polymerisat wird durch Abdestillj^kdes Losungs- 
mittels in reiner Form gewonnen. Mal^halt 320 Teile 
eines zahen, flexiblen Materials, das, ermittelt durch 
Sauerstoff analyse, 22 Gew.-% eingebaute Methacryl- 
saure enthalt und einer Viskositatszahl (y>) von 0.38, ge- 
messen in Cyclohexanon bei 100° C besitzt. 

Polymerisat 2: In einem 5-1 -Autoklav befinden sich 
bei 75° C 1 500 Teile tert.-Butanol. Dann wird der Auto- 
klav mit Athylen beschickt, bis sich ein Athylendruck 
von 300 at eingestellt hat. Nunmehr wird mit einer Do- 
sierungsgeschwindigkeit von 30 Teilen per Stunde eine 
Losung von 330 Teilen Acrylsaure und 2,8 Teilen Azo- 
diisobutyronitril in 800 Teilen tert.-Butanol eingepumpt. 
Ein dabei auftretender geringer Druckanstieg wird durch 
ein Uberdruckventil laufend entspannt, so dass ein 
Druck von 300 at erhalten bleibt. Nachdem 850 Teile 
der Losung eingepumpt sind, wird das Einpumpen un- 
terbrochen; man ruhrt noch 2 Std. nach und liisst den 
Autoklaveninhalt ab. Das durch Abtreiben des Losungs- 
mittels erhaltene Polymerisat ist ein zahes Material mit 
erheblicher Steifigkeit. Es hat einen Acrylsauregehalt 
von 37,5 Gew.-% und eine in Cvclohexanon bei 100° C 
gemessene Viskositatszahl (yj) von 0,49. 

Polymerisat 3: Ein 5-l-Autoklav wird auf 80° C ge- 
heizt und mit Athylen gefullt bis ein Innendruck von 300 
at herrscht. In diesen Autoklav wird nun mit einer Do- 
sierungsgeschwindigkeit von 60 Vol. Teilen per Stun- 
de eine Losung von 2 Teilen Azodiisobutyronitril und 

10 Teilen Acrylsaure in 990 Teilen tert.-Butanol eindo- 
siert. Gleichzeitig wird durch ein zweites Pumpaggre- 
gat die jeweils gleiche Volumenmenge fliissiges Athy- 
len (60 Vol. -Teile pro Stunde) in den Autoklav eindo- 
siert. Durch eine Ablassvorrichtung wird der Druck 
durch Austragen von Reaktionsprodukt konstant gehal- 
ten. Dieser Versuch wird kontinuierlich iiber mehrere 
Tage gefahren. Nachdem sich die Gleichgewichtsbedin- 
gungen im Reaktionsraum richtig eingestellt haben, wird 
laufend eine ca. 30 Gew.-%ige Losung von Polymerisat 
erhalten und dieses durch Abtreiben des Losungsmit- 
tels isoliert. 

Man erhalt ein Polymerisat mit einem Gehalt an 

11 Gew.-% eingebauter Acrylsaure und einer Viskosi- 
tatszahl (tj) von 0,57, gemessen bei 100° C in Cyclo- 
hexanon. 

Polymerisat 4: Ein 5-1 -Autoklav, der mit einer kon- 
tinuierlichen Hochdruckdosiervorrichtung fiir Athylen. 
sowie Monomerenlosung versehen ist und eine Entspan- 
nungsvorrichtung besitzt, die den Autoklav durch kon- 
tinuierliches Ablassen von Polymerisatlosung unter kon- 
stantem Druck halt, wird als Reaktionsgefass verwendet. 
Bei 87° C und 280-300 atu wird der Autoklav konti- 
nuierlich beschickt mit 500 g Athylen pro Stunde und 
1 Liter einer Losung von 200 g Acrylsaure, 580 g H 2 0 
und 30 g Azodiisobutyronitril in 4220 g tert.-Butanol 
pro Stunde. Durch kontinuierliches Ablassen von Reak- 
tionsgemisch wird der Autoklavendruck konstant gehal- 
ten. Die anfallende Polymerisatlosung hat einen Fest- 
gehalt von ca. 20%. Das in ihr enthaltene Polymerisat 
hat einen Gehalt an eingebauter Acrylsaure von 18 
Gew.-%. 

Polymerisat 5: Es wird wie bei Polymerisat 4 gearbei- 
tet, das in der Monomerenlosung enthaltene Wasser je- 
doch durch tert.-Butanol ersetzt. Die anfallende Poly- 
merisatlosung hat einen Festgehalt von ca. 21 Gew.-%, 
das Polymerisat hat einen Acrylsauregehalt von ca. 19 
Gew.-%. 

Polymerisat 6: Es wird wie bei Polymerisat 5 ge- 
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arbeitet, jedoch die ^fesaure durch Methacrylsiiure 
ersetzt. Die anfallende^^merisatlosung hat einen Fest- 
stoffgehalt von ca. 21%. Das Polymerisat hat einen Ge- 
halt an eingebauter Methacrylsaure von ca. 19 Gew.-%. 

Polymerisat 7: In einen mit Heisswasserheizung und 
Ankerruhrer versehenen 5-1-Autoklaven werden 1 500 g 
tert.-Butanol gefullt. Man spullt mit Athylen Iuftfrei 
und heizt auf 75° C. Sodann wird ein Athylendruck von 
100 at eingestellt. Mit einer Dosiergeschwindigkeit von 
20 g per Stunde wird nunmehr eine Losung von 2,5 g 
Azodiiiobutyronitril, 30 g Eutylmethacrylat und 65 g 
Methacrylsaure in 900 g tert. Butancl eingepumpt. Nach- 
dem alles eingepumpt ist, lasst man noch 3 Stunden nach- 
riihren und lasst dann den Autoklaveninhalt ab. Das 
Polymerisat wird durch Abziehen des Losungsmittels in 
reiner Form gewonnen. Man erhalt 320 Teile eines za- 
hen, flexiblen Materials, das, bezogen auf Sauerstoff- 
gehalt, 26 Gew.-% eingebaute Methacrylsaure und Me- 
thacryisaureester enthalt und eine Viskositatszahl (yj) 
von 0.38, gemessen in Cyclohexanon bei 100° C, hat. 

Unter dem (7])-Wcrt wird die intrinsic Viskositat ver- 
standen, die sich nach der Gleichung 
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berechnet. Darin bedeuten: 
r { = Viskositat der Losung 
rjo = Viskositat des Losungsmittels *. 
c = Konzentration der Losung 

Beispiele 1-13 

Im folgenden sind die Versuehsbedingungen zur 
Uberfuhrung der Polymerisate 1-7 in Latexform tabel- 
larisch zusammengefasst. 

In alien Fallen geht man am besten so vor, dass 
entweder das Polymerisat als Festsubstanz mit Wasser 
und der Base unter kraftigem Riihren bei der angege- 
benen Temperatur bis zur Bildung des Latex umgesetzt 
wird (Beispiele 1-13) oder man versetzt die Polymeri- 
satlosung mit Wasser und der Base und ' destilliert das 
Losungsmittel wahrend des Emulgierprozesses, gege- 
benenfalls als Azeotrop unter Normaldruck oder Va- 
kuum ab (Beispiel 14). Eine weitere Moglichkeit be- 
steht darin. dass man das Polymerisat oder seine Losung 
(Beispiel 15) zunachst mit der Base reagieren lasst und 
dann Wasser zusetzt und gegebenenfalls unter Abtrei- 
ben des Losungsmittels die Latexbildung vornimmt. Bei 
Temperaturen, die oberhalb des Siedepunktes von Lo- 
sungsmittel oder Wasser Iiegen. wird im Druckgefass 
gearbeitet. 

Die so erhaltenen Latices werden zweckmiissigerwei- 
se unter Riihren auf Raumtemperatur abgekiihlt, da 
sich gezeigt hat, dass sie. falls beim Abkiihlen nicht ge- 
riihrt wird. zu Viskositatssteigerungen neigen. 

Mit samtlichen Latices lassen sich auf Metall, Holz, 
Papier, Textilien und keramischem Material Uberziige 
von sehr guter Haftfestigkeit und Heissiegelfahigkeit 
aufbringen, sofern die Auftrocknung bei Temperaturen 
iiber 50° C erfolgt. 
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PATENTANSPRUC 



stabile 



Verfahren zur Herstellung von stabUen Latices aus 
Copolymerisaten aus Acryl- und/oder Methacrylsaure, 
Athylen u. gegebenenfalls Acryl- und/oder Methacrylsau- e 
reestern, dadurch gekennzeichnet, dass Copoiymerisate 
aus Athylen u. AcryJsaure und/oder Methacrylsau re und 
gegebenenfalls Acrylsaure- und/oder Methacrylsaure- 
estern mit einem Gehalt von 5-75 Gew.-% an Acryl- 
und/oder Methacrylsau reeinheiten und mit [vtf-Werten 10 
von 0,05-1 dl/g, gemessen in Cyclohexanon bei 100° C, 
mit 20 bis 100% der aquivalenten Menge, bezogen auf 
Carboxylgruppen des Copolymerisats, an Basen, die zur 
S?lzbildung mit den Carboxylgruppen geeignet sind, urn- . 
gesetzt und stabile emulgatorfreie wassrige Latices der is 
Copolymerisatsalze erzeugt werden. 



UNTERANSPRtiCHE 

1. Verfahren nach Patentanspruch I, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Umsetzung der Basen mit den 
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Copolymerisaten bei^fcmperaturen von 20-180° C er- 
folgt. 

2. Verfahren nach Patentanspruch I und Unteran- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass einsaurige was- 
serlosliche Basen verwendet werden. 

3. Verfahren nach Patentanspruch I, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart eines 
Losungsmittels durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Unteranspruch 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Losungsmittel tert.-Butanol ist. 



PATENTANSPRUCH II 

. Stabile, emulgatorfreie Latices, hergestellt nach dem 
Verfahren gemass Patentanspruch I. 



Farbenfabriken Bayer Aktiengesellschaft 
Vertreter: Bovard & Cie.. Bern 



Anmerkung des Eidg. Amies fur geistiges Eigentum: 

Sollten Teile der Beschreibung mit der im Patent- 
anspruch gegebenen Definition der Erfindung nicht in 
Einklang stehen, so sei daran erinnert, dass gemass 
Art. 51 des Paten tgesetzes der Patentanspruch fur den 
sachlichen Geltungsbereich des Patentes massgebend ist. 
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